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水素エネルギー社会に向けて、水素製造の重要性が高まってきている。Ni 触媒は安価な炭化水素原料
の改質触媒として、水素製造において工業的に広く用いられている。しかし、低水蒸気/炭素(S/C)条件や
ドライ改質時に炭素析出することにより、触媒活性が低下することが問題となっている。そこで本研究
では、高炭素析出耐性触媒開発に向けた炭素析出反応機構の解明を目的とした。具体的には、密度汎関数
法(DFT)計算を行い、炭素層成長に関する素反応の反応エネルギーを見積もった。更に、炭素層の成長に
伴うその反応エネルギーの変化を明らかにすることで、炭素層構造の安定性に関する詳細な検討を行っ
た。また、詳細反応シミュレーションを行い、炭素析出速度の再現を試みた。 
DFT 計算には密度汎関数法計算ソフト CASTEP を用い、交換相関汎関数は PBE もしくは RPBE を使用
した。表面3層、真空層10Å の Ni(211)、Ni(755)表面に炭素層構造を作成した。炭素層成長に関わる反応
を、①ステップへの炭素吸着、②ステップ炭素もしくは炭素環からの炭素成長、③グラフェン炭素を生成
しない炭素環生成、④グラフェン炭素を生成する炭素環生成、の4つに分類し、反応エネルギー(ΔH)を求
めた。特に、反応②と④については、炭素層の成長に伴うΔH の変化も計算を行った。反応シミュレーシ
ョンには、MATLAB で記述された in house プログラムを用いた。連続的に物質が流入し生成物が流出し
ていく連続層型反応器(CSTR)モデルを仮定し、化学種58種(+炭素数 n 種)、素反応数101個(+炭素析出反応
n 個)のメタン水蒸気改質反応機構、熱力学・速度論データは量子化学計算結果や文献値1)を用いて、CSTR
方程式に基づき化学種濃度の時間変化を計算した。 
炭素層成長においてステップから最初の炭素環を生成する場合、反応②および③はΔH が大きく、吸
熱反応となる。次に、ステップに平行に炭素環が増えるが、反応④はグラフェン炭素を作るにもかかわら
ずΔH がわずかに正となり、吸熱な炭素環生成が続く。しかし、グラフェン炭素を作る反応②と④は、炭
素層がステップから垂直に成長するに伴い、ΔH が減少し発熱反応に変化する事が分かった。これは、電
子密度解析より炭素層が小さい内は電子の非局在化による安定化が十分でなかったが、炭素層の成長に
伴い電子密度が理想的なグラフェン炭素に近づいていくためである。DFT 計算から求めた炭素層成長に
関する熱力学データを反応シミュレーションに組み込んで炭素析出速度を計算したところ、実験結果2)と
大きくかけ離れる結果となった。そこで、シミュレーションに用いた熱力学・速度論データのどれが炭素
析出速度に影響を与えるか調べたところ、初期炭素層構造を生成する反応エネルギーが炭素析出速度に
大きく影響することが分かった。 
 
 
  
図1 構築した台形型炭素層構造の例   
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表1 炭素層成長反応の反応エンタルピー 
 
 
1st RS 2nd 3rd 4th 5th
① 23
② 89 45 0 -14 -10
③ 112 112 112 112 112
④ 14 -23 -22 -8 -8
reaction
ΔH (kJ/mol)
